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(54) Wassrige Bindemittel auf Basis von Epoxidharzen 



(57) Wasserverdunnbare kationisch stabiiisierte 
Epoxidharze ZYX sind erhaltlich durch Umsetzung in 
der ersten Stufe von aromatischen oder aliphatischen 
Epoxidverbindungen Z mit aliphatischen Aminen Y un- 
ter Bildung von Epoxid-Amin-Addukten ZY, die neutra- 
lisiert und anschlieBend in waBriger Dispersion mit ei- 



nem weiteren EpoxidharZ X in einer ZweiLeri Slufe rea- 
giert werden. Die Harze ZYX lassen sich ohne zusatz- 
liche Harter zu waBrigen Lacken formulieren, die gute 
Korrosionsschutzwirkung zeigen. 
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Beschreibung 

[0001] Epoxidharze, insbesondere die ublicherweise kommerziell verwendeten auf Basis von Bisphenol A, sind in 
nicht modifizierter Form in Wasser unloslich oder sehr schwer loslich. Grundsatzlich kann man durch Umsetzung von 

5 Epoxidharzen mit Aminen und anschlieBender Protonierung der basischen Gruppen wasserverdunnbare, kationisch 
stabilisierte Harze erhalten. Ebenso ist es moglich, durch Modifikation des Epoxidharzes mit nichtionischen hydrophilen 
Gruppen oder mit anionischen Gruppen eine begrenzte Loslichkeit zu erreichen, die ausreicht, urn einer Dispersion 
des betreff enden modif izierten Epoxidharzes in Wasser eine ausreichende Stabilitat zu verleihen. Solche Dispersionen 
sind mit (weiterem) Wasser verdiinnbar. Unter "wasserverdunnbar" wird hier verstanden, daB eine Dispersion in Was- 

w ser sich nicht spontan entmischt und auch bei Lagerung bei Raumtemperatur (23 °C) wan rend mindestens 7 Tagen 
keine makroskopische Entmischung auftritt. Das modifizierte Epoxidharz kann dann aus der waBrigen Dispersion ver- 
arbeitet werden, nach Entfernen des Wasseranteiles durch Verdunstung oder Eindringen in das Substrat verbleibt das 
Harz auf der Oberflache und bildet bei zweckmaBiger Zusammensetzung der dispersen Phase einen koaleszierten 
Film, der durch Zusatz von geeigneten Hartern chemisch vernetzt werden kann. Da die kationischen Epoxid-Amin- 

15 Addukte naturgemaB aus der Ringoffnung der Epoxidgruppen sekundare Hydroxy If unktionen aufweisen, eignen sich 
als Harter Verbindungen, die mit Hydroxygruppen unter Addition oder Kondensation reagieren, sowieauch derartige 
Oligomere und Polymere, wiez.B. Melaminharze, Phenolharze und (blockierte) mehrfunktionelle tsocyanate. 
[0002] Zur Erzielung der Wasserverdunnbarkeit bei den kationisch modifizierten Epoxidharzen werden die basischen 
Gruppen der Epoxid-Amin-Addukte mit Sauren, wiez.B. Ameisensaure, Essigsaure oderMilchsaureteilweise (zumehr 

20 als 5 %) oder vollstandig neutralisiert, d.i. in die Salzform uberfuhrt. Dabei ist der Gehalt an basischen Aminogruppen 
im Epoxid-Amin-Addukt (beispielsweise gemessen uber die Aminzahl, s.u.) und der Grad von deren Neutralisation 
(also Anteil an kationischen Gruppen) maBgeblich fur das AusmaB der Wasserverdunnbarkeit. 
[0003] Derartige, kationisch stabilisierte Epoxid-Amin-Addukte zahlen zum Stand der Technik und wurden in der 
Patentliteratur schon vielfach beschrieben. Vor allem auf dem Gebiet der kataphoretischen Elektrotauchlackierung 

25 werden sie in Kombination mit blockierten di- oder oligofunktionellen Isocyanaten als Harter- Komponente erfolgreich 
eingesetzt (siehe z.B. EP-A 0 249 850, EP-A 0 004 090, DE-A 30 41 700, DE-A 33 00 583, DE-A 33 11 513). Gege- 
benenfalls werden sie anschlieBend noch weiter mit Vemetzungskatalysatoren, Pigmenten, Fullstoffen und anderen 
Zusatzstoffen zu pigmentierten Lacken verarbeitet. 

[0004] Es wurde nun gefunden, daB bestimmte wasserverdunnbare Epoxidharze, die durch eine Aufbaureaktion aus 
30 kationischen oder kationogenen mehrfunktionellen Vorprodukten mit Di- oder Polyepoxiden zugangltch sind, ohne 
zusatziiche Harter zu Beschichtungen fuhren, die gute Hafiung auf Meiaiien und mineraiischen untergrunden aufwei- 
sen und einen ausgezeichneten Korrosionsschutz bieten. 

[0005] Als "kationogen" werden solche Verbindungen bezeichnet, die bei Zusatz von Sauren in Gegenwart von Was- 
ser Kationen bilden konnen. 

35 [0006] Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher wasserverdunnbare kationisch stabilisierte Epoxidharze 
ZYX, enthaltend Strukturbausteine abgeleitet von aromatischen oder aliphatischen Epoxidverbindungen Z mit minde- 
stens einer Epoxidgruppe pro Molekul, aliphatischen Aminen Y, die mindestens eine primare Oder sekundare Amino- 
gruppe aufweisen, und Epoxidharzen X mit mindestens zwei Epoxidgruppen pro Molekul, wobei die Mengen des Ep- 
oxidharzes X, des Epoxidharzes Z und des Amins Y so gewahlt werden, daB die Anzahl der (bezuglich der Addition 

40 an eine Epoxidgruppe) reaktiven Hydroxyl- und/oder Amino-Gruppen des aus Z und Y gebildeten Epoxid-Amin-Addukts 
ZY mindestens gleich der der Epoxidgruppen in X ist. Bevorzugt werden als Komponente Y Mischungen von Aminen 
Y1 mit mindestens einer primaren Aminogruppe und gegebenenfalls einer oder mehreren tertiaren Aminogruppen und 
Aminen Y2, die frei sind von primaren und bevorzugt auch von tertiaren Aminogruppen, mit mindestens einer sekun- 
daren Aminogruppe und gegebenenfalls einer Oder mehreren Hydroxylgruppen eingesetzt. Es ist ebenfalls moglich, 

45 das Epoxidharz Z zunachst mit einem Amin Y2 und anschlieBend mit einem Amin Y1 umzusetzen. Das Epoxid-Amin- 
Addukt ZY weist mindestens eine, bevorzugt mindestens zwei sekundare Hydroxylgruppen und mindestens eine, be- 
vorzugt mindestens zwei sekundare oder tertiare Aminogruppen auf. 

[0007] Das Epoxid-Amin-Addukt ZY wird dann durch Saurezusatz zumindest teilweise (mindestens 5 % der basi- 
schen Aminogruppen werden in kationische Gruppen umgewandelt) neutralisiert und anschlieBend durch Zusatz von 

so Wasser unter Riihren in eine waBrige Dispersion uberfuhrt. Diese Dispersion hat bevorzugt einen Festkorper- Masse n- 
anteil von 20 bis 60, insbesondere 25 bis 50 %. Zu dieser Dispersion, die dazu vorzugsweise auf eine Temperatur von 
mindestens 40 °C, bevorzugt 50 bis 90 °C, erwarmt wird, wird ein Epoxidharz X mit mindestens zwei Epoxidgruppen 
pro Molekul zugegeben, wobei die Mengen des Epoxidharzes X und des Epoxid-Amin-Adduktes ZY so gewahlt werden, 
daB die Anzahl der (bezuglich der Addition an eine Epoxidgruppe) reaktiven Hydroxyl- und/oder Amino-Gruppen in 

55 ZY mindestens gleich der der Epoxidgruppen in X ist; bevorzugt ist die Anzahl dieser Hydroxyl-und/oder Aminogruppen 
in ZY mindestens 10 % groBer als die der Epoxidgruppen in X. Zur Reaktion von X und ZY wird solange bei einer 
Temperatur von 70 bis 99 °C, bevorzugt von 75 bis 98 °C gehalten, bis keine Epoxidgruppen in der Reaktionsmischung 
mehr nachweisbar sind. 
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[0008] Die Epoxidharze Z haben mindestens eine, bevorzugt zwei 1 ,2-Epoxygruppen und sind aliphatisch oder aro- 
matisch. Als Monoepoxide lassen sich Glycidy lather von einwertigen aliphatischen oder aliphatisch-aromatischen Al- 
koholen einsetzen, bevorzugt werden die Glycidy lather von 2-Athylhexanol, Decanol, Tridecylalkohol, Stearylalkohol 
und Benzylalkohol. Ebenfalls einsetzen lassen sich Glycidylester von aliphatischen oder aromatischen Monocarbon- 

5 sauren wie Glycidylneopentanoat, Glycidyloctoat, Glycidylneodecanoat sowie insbesondere die kommerziel! erhaltli- 
chen Mischungen von Giycidylestern von verzweigten aliphatischen Monocarbonsauren mit 9 bis 11 Kohlenstoffato- 
men. Selbstverstandlich sind auch Mischungen der genannten Glycidylather und -ester geeignet. Aliphatische Diep- 
oxide sind beispielsweise zuganglich durch Epoxidation von Diolefinen wie 1 ,3-Butadien oder 1 ,5-Hexadien, oder durch 
Umsetzen von Epichlorhydrin mit Dihydroxyverbindungen wie 1 ,4-Butandiol, 1 ,6-Hexandiol oder den oligomeren Athy- 

10 len- oder Propylenglykolen. Aromatische Diepoxide sind zuganglich durch Umsetzen von Di hydro xyaromaten wie Re- 
sorcin, Diydroxydiphenyl, Dihydroxydiphenylsulfon oder Dihydroxybenzophenon mit Epichlorhydrin. Besonders bevor- 
zugt sind die Umsetzungsprodukte von Epichlorhydrin mit 2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)propan oder Bis(4-hydroxyphenyl) 
methan (Bisphenol A und Bisphenol F). Zusatzlich zu den genannten Diepoxiden lassen sich auch die Glycidylather 
von drei- oder mehrwertigen Alkoholen wie Trimethylolathan und -propan, Pentaerythrit, Ditrimethylolpropan und Di- 

15 pentaerythrit sowie den Athoxylierungs- und Propoxylierungsprodukten der genannten Alkohole einsetzen, wobei im 
Mittel mindestens zwei und maximal zwanzig Athylenoxy- bzw. Propylenoxygruppen fur jede der Hydroxylgruppen der 
genannten Alkohole bevorzugt werden. Ebenfalls geeignet sind Glycidylester von zwei- oder mehrwertigen organi- 
schen Sauren, insbesondere von Carbonsauren wie Bernsteinsaure, Adipinsaure, Phthalsaure, Iso- und Terephthal- 
saure, Trimellith- und Trimesinsaure sowie Benzophenontetracarbonsaure. Bevorzugt ist der spezif ische Epoxidgrup- 

20 pengehalt der eingesetzten Epoxidharze Z 0,5 bis 8 mol/kg ("EV-Wert" 1 25 bis 2000 g/mol), insbesondere 1 bis 6 mol/ 
kg ("EV-Wert" 167 bis 1000 g/mol). 

[0009] Der spezif ische Epoxidgruppengehalt "SEG" ist def iniert als der Quotient der Stoffmenge an Epoxidgruppen 
n(EP) in einer zu untersuchenden Probe und der Masse m% dieser Probe (und ist damit der Kehrwert des sog. "EV-Wer- 
tes" oder des sog. "Epoxid-Aquivalentgewichts" (EEW), die in der Einheit g/mol angegeben werden); die ubliche (SI-) 
25 MaBeinheit ist "mol/kg": 

SEG = n(EP)/ m B 

30 [001 0] Die Amine Y sind aliphatische lineare verzweigte oder cyclische Amine mit 2 bis 40 Kohlenstoffatomen. Die 
Gruppe der Amine Y umfa3t die Amine Yi mii mindestens einer primaren Aminogruppe und gegebenenfaiis einer oder 
mehreren Aminogruppen, die nicht primar sind, und die Amine Y2 mit mindestens einer sekundaren Aminogruppe und 
gegebenenfaiis einer oder mehreren Hydroxylgruppen. 

[0011] Die Amine Y1 haben mindestens eine primare und gegebenenfaiis eine oder mehrere sekundare und/oder 
35 tertiare Aminogruppen. Bevorzugt werden Diamine undTri- oderTetramine mit zwei bzw. drei primaren Aminogruppen. 
Als Diamine sind besonders geeignet Athylendiamin, 1,2- und 1 ,3-Propylendiamin, 1,4-Diaminobutan, 1,6-Diamino- 
hexan, Diathylentriamin, Triathylentetramin und die hoheren oligomeren Diaminoathylenimine, 1,2-, 1,3-und 1,4-Dia- 
minocyclohexan, Isophorondiamin und 1 ,3-Bis(aminomethyl)cyclohexan. Geeignet sind auch primare Mono- und Dia- 
mine mit tertiaren Aminogruppen, mit mindestens einer primaren und mindestens einer tertiaren Aminogruppe und 4 
40 bis 20 Kohlenstoffatomen, wobei die Alkylreste der tertiaren Aminogruppe bevorzugt ausgewahltsind aus linearen und 
verzweigten Alkylresten mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen wie Methyl-, Athyl-, n- und iso-Propyl- sowie n-, sek.- und iso- 
Butyl-Resten, bevorzugt werden 3-(N,N-Dimethylamino)-propylamin, 3-(N,N-Diathylamino)propylamin, N-(2-Ami- 
noathyl)morpholin und N,N'-Bis(2-aminoathyl)piperazin sowie Triamine, z.B. Tris(2-aminoathyl)amin. Besonders be- 
vorzugt sind Athylendiamin, Diathylentriamin und 1 f 4-Diaminobutan sowie N,N-Dimethyl- oder N,N-Diathylaminopro- 
45 pylamin. 

[0012] Die Amine Y2 haben mindestens eine sekundare Aminogruppe, keine primaren und bevorzugt keine tertiaren 
Aminogruppen und gegebenenfaiis eine oder mehrere Hydroxylgruppen. Beispiele fur geeignete Amine sind Diatha- 
nolamin, Diisopropanolamin, N-2-Hydroxyathylpiperazin und 2-Methylaminoathanol. 

[001 3] Werden Mischungen der Amine Y1 und Y2 eingesetzt, so ist es bevorzugt, deren Mengen so zu wan len, daG 
so die Anzahl der aminischen Wasserstoffatome in der Komponente Y2 zwischen 50 und 150 %, bevorzugt zwischen 75 
und 125 %, der Anzahl der aminischen Wasserstoffatome in der Komponente Y1 liegt. 

[0014] Bevorzugt werden fur die Neutralisation der Addukte ZY organische einbasige Sauren wie Ameisensaure, 
Essigsaure, Milchsaure, aber auch mehrbasige Sauren wie Citronensaure oder Weinsaure eingesetzt. Es ist jedoch 
auch moglich, anorganische mehrbasige Sauren wie Phosphorsaure oder Borsau re sowie deren Teilestereinzusetzen. 
55 [0015] Die Epoxidharze X haben mindestens zwei 1 ,2-Epoxygruppen und sind aliphatisch oder aromatisch. Alipha- 
tische Diepoxide sind beispielsweise zuganglich durch Epoxidation von Diolefinen wie 1 ,3-Butadien oder 1 ,5-Hexadien, 
oder durch Umsetzen von Epichlorhydrin mit Dihydroxyverbindungen wie 1 ,4-Butandiol, 1 ,6-Hexandiol oder den oli- 
gomeren oder polymeren Athylen- oder Propylenglykolen. Aromatische Diepoxide sind zuganglich durch Umsetzen 



3 



EP1 207 187 A1 



von Dihydroxyaromaten wie Resorcin, Diydroxydiphenyl, Dihydroxydiphenylsulfon oder Dihydroxybenzophenon mit 
Epichlorhydrin. Besonders bevorzugt sind die Umsetzungsprodukte von Epichlorhydrin mit 2,2-Bis(4-hydroxyphenyl) 
propan oder Bis(4-hydroxyphenyl)methan (Bisphenol A und Bisphenol F). Zusatzlich zu den genannten Diepoxiden 
lassen sich auch die Glycidylather von drei- oder mehrwertigen Alkoholen wie Trimethylolathan und -propan, Pentae- 

5 rythrit, Ditrimethylolpropan und Dipentaerythrit sowie den Athoxylierungs- und Propoxylierungsprodukten der genann- 
ten Alkohole einsetzen, wobei im Mittel mindestens zwei und maximal zwanzig Athylenoxy- bzw. Propylenoxygruppen 
fur jede der Hydroxylgruppen der genannten Alkohole bevorzugt werden. Ebenfalls geeignet sind Glycidylester von 
zwei- oder mehrwertigen organischen Sauren, insbesondere von Carbonsauren wie Bernsteinsaure, Adipinsaure, Pht- 
halsaure, Iso- und Terephthalsaure, Trimellith- und Trimesinsaure sowie Benzophenontetracarbonsaure. Bevorzugt 

10 ist der spezifische Epoxidgruppengehalt der eingesetzten Epoxidharze 0,6 bis 1 0 mol/kg ("EV-Wert" 1 00 bis 1 670 g/ 
mol), insbesondere 1 ,2 bis 6 mol/kg ("EV-Wert" 167 bis 840 g/mol). 

[0016] Die Harze ZYX weisen bevorzugt Aminzahlen von 40 bis 150 mg/g, und Hydroxylzahlen von 30 bis 150 mg/ 
g auf, jeweils bezogen auf die Masse des Festharzes. thr Staudinger-lndex betragt bevorzugt zwischen 30 und 100 
cm 3 /g, gemessen in N-Methylpyrrolidon bei Raumtemperatur (23 °C). 

15 [0017] Die fruher so bezeichnete "Grenzviskositatszahl", nach DIN 1342, Teil 2.4, "Staudinger-lndex" J g genannt, 
ist der Grenzwert der Staudinger-Funktion J v bei abnehmender Konzentration und Schubspannung, wobei J v die auf 
die Massenkonzentration p B = 17%/Vdes gelosten Stoffes B (mit der Masse m B des Stoffes im Volumen Vder Losung) 
bezogene relative Viskositatsanderung ist, also J v = Cn. r -1 ) / p B . Dabei bedeutet T^ r - 1 die relative Viskositatsanderung, 
gemaB T| r - 1 = (r\ - t\ s ) I T| s . Die relative Viskositat T| r ist der Quotient aus der Viskositat T| der untersuchten Losung 

20 und der Viskositat n s des reinen Losungsmittels. (Die physikalische Bedeutung des Staudinger-lndex ist die eines 
spezifischen hydrodynamischen Volumens des solvatisierten Polymerknauels bei unendlicher Verdunnung und im Ru- 
hezustand.) Die ublicherweise fur J verwendete Einheit ist "crrrVg"; fruher haufig "dl/g". 

[0018] Die Aminzahl n AZ n ist gemaB DIN 53 176 definiert als der Quotient derjenigen Masse mk OH an Kaliumhy- 
droxid, die genausoviel Saure zur Neutralisation verbraucht wie eine zu untersuchende Probe, und der Masse 

25 dieser Probe (Masse des Feststoffes in der Probe bei Losungen oder Dispersionen); ihre iibliche Einheit ist "mg/g". 
[0019] Die Hydroxylzahl "OHZ" ist gemaB DIN 53 240 definiert als der Quotient derjenigen Masse m KOH an Kalium- 
hydroxid, die genausoviel Hydroxylgruppen aufweist wie eine zu untersuchende Probe, und der Masse m B dieser 
Probe (Masse des Feststoffes in der Probe bei Losungen oder Dispersionen); ihre ubliche Einheit ist "mg/g". 
[0020] Die erhaltenen Dispersionen der Harze ZYX in Wasser weisen Festkorper-Massenanteile von ca. 20 bis ca. 

30 60 % auf. Sie bilden nach dem Trocknen auf beliebigen Substraten, insbesondere auf metallischen Substraten wie 
Siahibiechen, Aiuminium, verzinkten Eisenbiechen, phosphatierten Eisenbiechen, oder auf Kunststoffen und minera- 
lischen Untergrunden wie Beton, Putz oder Stein harte und zahe Filme, die eine gute Chemikalienbestandigkeit und 
Wasserbestandigkeit sowie guten Glanz aufweisen. 

[0021] Die Harze ZYX lassen sich als Alleinbindemittel in waBrigen Lacken einsetzen, wobei ubliche Pigmente und 
35 Lackadditive wie FlieBverbesserer, Entschaumer, Konservierungsmittel und Koaleszenzhilfsmittel eingesetzt werden 
konnen. Die Lacke lassen sich auf alien genannten Substraten auftragen und bilden nach dem Trocknen Beschich- 
tungen mit guter Bestandigkeit und guter Korrosionsschutzwirkung. 

[0022] Es ist erfindungsgemaB auch moglich, die Harze ZYX weiter zu modifizieren, indem ungesattigte Carbonsau- 
ren W mit eingebaut werden. Dies kann erfolgen, indem zunachst die Epoxidharze Z mit den ungesattigten Carbon- 
ic sauren W unter Offnung des Epoxidrings und Bildung eines Hydroxyesters ZW umgesetzt werden, wobei die Mengen 
von Z und W so gewahlt werden, daB noch ein Teil der Epoxidgruppen unreagiert bleibt, und diese Epoxidgruppen- 
haltigen Hydroxyester ZW dann mit den aliphatischen Aminen Y zu Carbonsaure-modifizierten Epoxid-Amin-Addukten 
ZYW reagiert werden. Eine andere Moglichkeit ist die Umsetzung der ungesattigten Carbonsauren W mit den Epoxid- 
Amin-Addukten ZY, wobei die Mengen der Reaktanden Z und Y jetztso gewahlt werden mussen, daB noch unreagierte 
45 Epoxidgruppen fur die Reaktion mit den ungesattigten Carbonsauren W zur Verfiigung stehen. Diese Verbindungen 
ZYW werden dann zumindest teilweise neutralisiert, in die waBrige Phase uberfuhrt und mit weiterem Epoxidharz X 
umgesetzt zu den fettsauremodifizierten wasserverdunnbaren kationisch stabilisierten Epoxidharzen ZYWX, auf die 
dann in einer weiteren Reaktion athylenisch ungesattigte Monomere V in Gegenwart von radikalbildenden Initiatoren 
gepfropft werden konnen. Dabei bilden sich sowohl Propfpolymere ZYWXV, in denen die aus den Monomeren V ge- 
50 bildeten Polymere mit den Epoxidharzen ZYWX chemisch gebunden sind, als auch einfache Mischungen der Emul- 
sionspolymeren aus der Polymerisation von V und den in Wasser dispergierten Epoxidharzen ZYWX. Es ist auch 
moglich, die Polymerisation der Monomeren V ohne vorherige Modifikation des Epoxidharzes ZYX mit ungesattigten 
Carbonsauren W in Gegenwart von dessen waBriger Dispersion durchzufiihren. In diesem Fall ist der Anteil der auf 
das Epoxidharz gepfropften Polymeren im allgemeinen geringer. 
55 [0023] Die ungesattigten Carbonsauren W sind aliphatische lineare und verzweigte Carbonsauren mit 3 bis 30 Koh- 
lenstoffatomen, einer Carboxylgruppe und mindestens einer olefinischen Doppelbindung pro Molekiil. Geeignet sind 
Acrylsaure, Methacrylsaure, die Monoalkylester von Malein- und Fumarsaure, Tetrahydrophthalsaure sowie anderen 
ungesattigten Dicarbonsauren, bevorzugt werden jedoch ungesattigte Fettsauren wie Olsaure, Erucasaure, Linolsaure, 



4 



EP1 2071 87 A1 

Sorbinsaure, Linolensaure, Arachidonsaure sowie die aus naturlichen Olen erhaltenen Mischungen wie Sonnenblu- 
mendlfettsaure, Ricinenfettsauren, Tallolfettsaure, Sojaolfettsauren, Saflorolfettsauren und Leinolfettsaure. 
[0024] Die Monomeren V besitzen mindestens eine olefinische Doppelbindung und kdnnen weitere reaktive Gruppen 
aufweisen, wie Hydroxylgruppen (V1) und Epoxidgruppen (V2), oder sie (V3) enthalten kein weiteren reaktiven Grup- 
5 pen bzw. nur solche Gruppen, die nicht unter den ublichen Hartungsbedingungen umsetzbar sind. Monomere V1 mit 
Hydroxylgruppen sind Hydroxyalkylester, insbesondere Hydroxyathyl-, 2- und 3-Hydroxypropyl-, 2- und 4-Hydroxybu- 
tyl-, 6-Hydroxyhexyl-und 1-Hydroxy-2-propylester, von olefinisch ungesattigten Carbonsauren, insbesondere von 
Acryl- und Methacrylsaure, oder von Monoalkylestern von olefinisch ungesattigten Dicarbonsauren wie z. B. Hydro- 
xyathylmethylmaleinat. Bevorzugt sind Hydroxyathyl(meth)acrylat und die kommerziell erhaltlichen Mischungen von 
10 Hydroxypropyl(meth)acrylaten. Monomere V2 mit Epoxidgruppen sind insbesondere Glycidylester von olefinisch un- 
gesattigten Carbonsauren wie Glycidyl(meth)acrylat oder Glycidylmethylmaleinat. Bevorzugt werden Monomere V3, 
die auBer der Doppelbindung keine weiteren reaktiven Gruppen aufweisen. Besonders geeignet sind Styrol, die Alky- 
lester von Acryl- und Methacrylsaure wie Methylmethacrylat, Athyl(meth)acrylat, n-, iso-, sek.- und tert.-Butyl(meth) 
acrytat, Hexyl(meth)acrylat, 2-Athylhexyl(meth)acrylat, Vinylester von aliphatischen linearen oderverzweigten Mono- 
's carbonsauren wie Vinylacetat, Vinylpropionat, die Vinylester der Versaticsauren, Vinylmethy lather, sowie Vinyl- und 
Vinylidenchlorid, Acrylnitril und Methacrylnitril. 

[0025] Die so zuganglichen modifizierten Epoxidharz-Dispersionen ZYWX (Carbonsaure-modifiziert), ZYWXV (Car- 
bo nsau re-mod if iziert und Emuisionspolymer-modifiziert) und ZYXV (Emulsionspolymer-modifiziert) sind in gleicher 
Weise wie die zuerst erwahnten Dispersionen als Bindemittel einzusetzen und ergeben ebenfalls Beschichtungen mit 
20 hervorragendem Korrosionsschutz. 

[0026] In den nachfolgenden Beispielen bedeuten ebenso wie im vorhergehenden Text alle Angaben mit der Einheit 
,, %" Massenanteile (Quotient der Masse des betreffenden Stoffes und der Masse der Mischung), soweit nicht anders 
angegeben. Konzentrationsangaben in "%" sind Massenanteile des gelosten Stoffes in der Losung (Masse des geld- 
sten Stoffes, dividiert durch die Masse der Losung). 

25 

Beispiele: 

Belspiel 1: Herstellung des Bindemittefs 

30 [0027] 960 g eines Epoxidharzes auf Basis von Bisphenol A (SEG = 2,08 mol/kg) wurden mit 105 g Diathanolamin 
und 65 g Diathyiaminopropyiamin zu einer 70 %igen Losung in Methoxypropanoi geiosi. Die Losung wurde auf 95 bis 
1 00 °C erwarmt und bei dieser Temperatursolange gehalten, bis keine freien Epoxidgruppen mehr nachweisbar waren. 
Durch Zugabe von Essigsaure (50 mmol auf 1 00 g des Festharzes, also in diesem Fall 33,9 g)wurden die Amingruppen 
neutralisiert. Die neutral isierte Harzlosung wurde mit Wasser verdiinnt zu einer Dispersion mit einem Festkorper-Mas- 

35 senanteil von 35 %. 

[0028] Nach Erwarmen auf 80 °C wurde zu der wa3rigen Dispersion 200 g eines Epoxidharzes auf Basis von Bi- 
sphenol A (SEG = 5,26 mol/kg)zugegeben. Die Mischung wurde so lange unter Ruhren bei 80 bis 95 °C gehalten, bis 
keine Epoxidgruppen in der Reaktionsmischung mehr nachweisbar waren. Das Harz hatte einen Staudinger-lndex von 
70 cm 3 /g, gemessen in N-Methylpyrrolidon bei 23 °C. 

40 

Belspiel 2: Herstellung eines Lackes 

[0029] Die Bindemittel-Dispersion aus Beispiel 1 wurde durch Zugabe von entionisiertem Wasser auf einen Fest- 
korper-Massenanteil von 33 % eingestellt. Zu 250 g der erhaltenen Dispersion wurden 102 g Titandioxidpigment (Kro- 

45 nos ®CL 2000), 46 g Talkum (©Microtalc AT Extra der Fa. Norwegian Talc) und 23 g Zinkphosphat (®Heukophos ZPO 
der Fa. Heubach) als Aktivpigment versetzt und die Mischung auf einer Perlmuhle angerieben. Der resultierende Lack 
wurde auf ein nicht vorbehandeltes Stahlblech mit einer Trockenfilm-Schichtdicke von 40 u.m aufgetragen. Nach 24 
Stunden Trocknung bei Raumtemperatur wurde eine Pendelharte nach Konig von 97 s gemessen. Das Blech wurde 
einem Salzspruhtest (ASTM B 117-64, 120 Stunden ) unterzogen, die Unterwanderung am Schnitt betrug 0,5 mm. 

so [0030] Es zeigt sich in diesen Beispielen, daB ein mit diesem Bindemittel hergestellter Lack ohne Harter in ange- 
messener Zeit zu einem harten Film trocknet. Die Korrosionsschutzwirkung ist ausgezeichnet. 

Beispiel 3: Epoxidharz-Zwischenprodukt 

55 [0031] 1900 g eines Epoxidharzes auf Basis von Bisphenol A mit einem spezifischen Epoxidgruppengehalt von 2,1 
mol/kg wurden in Methoxypropanoi mit 420 g Tallolfettsaure, 1 02 g Dimethytaminopropylamin und 53 g Diathanolamin 
zu einer 70 %igen Losung geiost und bei 110 °C bis zum vollstandigen Verbrauch der Epoxidgruppen reagiert. An- 
schlieBend wurden 60 mmol Essigsaure auf 100 g des Festharzes zugegeben, und mit voll entsalztem Wasser auf 
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einen Feststoffgehalt von 40 % verdunnt. 

Zu dieser waBrigen Losung wurde bei 90 °C innerhalb von einer Stunde250 g Bisphenol A-Diglycidylather zugegeben 
und die Mischung wurde unter Riihren gehalten, bis keine Epoxidgruppen mehr nachweisbar waren. Durch weiteren 
Zusatz von Wasser wurde auf einen Festkdrper-Massenanteil von 30 % verdunnt. 

5 

Beispiel 4 

[0032] Zu 333 g des Epoxidharz-Zwischenprodukts aus Beispiel 3 wurden 1 g tert.-Butylhydroperoxid zugegeben 
und diese Mischung auf 70 °C erhitzt. Zu dieser Mischung wurde bei 70 °C wahrend 4 Stunden eine Monomerenmi- 
10 schung bestehend aus 30 g Styrol, 30 g 2-AthylhexylacryIat, 40 g Methylmethacrylat und 1 8 g Butylglykol zugegeben. 
Gleichzeitig wurde eine Losung von 0,15 g Ascorbinsaure in 35 g voll entsaiztem Wasser zugetropft. 
AnschlieBend wurde die Temperatur eine Stunde bei 70 °C gehalten. Danach wurden weitere 0,1 g Ascorbinsaure 
gelost in 25 g Wasser zugegeben und das Produkt eine weitere Stunde bei 70 °C geruhrt. 
[0033] Die Analyse ergab folgende Werte 

15 

Gehalt an nichtfluchtigen Anteilen: 39,7 % DIN EN ISO 3251 (1 Stunde, 125 °C) 
Viskositat: 120 mPa-s DIN EN ISO 3219 (23 °C, 100 s" 1 ) 

Beispiel 5: 

20 

[0034] Zu 333 g des Epoxidharz-Zwischenprodukts aus Beispiel 3 wurden 1 g tert.-Butylhydroperoxid zugegeben 
und diese Mischung auf 70 °C erhitzt. Zu dieser Mischung wurde bei 70 °C wahrend 4 Stunden eine Monomerenmi- 
schung bestehend aus 30 g Styrol, 30 g 2-Athylhexylacrylat, 30 g Methylmethacrylat, 1 0 g Glycidylmethacrylat und 1 8 
g Butylglykol zugegeben. Gleichzeitig wurde eine Losung von 0,15 g Ascorbinsaure in 35 g voll entsaiztem Wasser 
25 zugetropft. 

AnschlieBend wurde Temperatur eine Stunde bei 70 °C gehalten. Danach wurden weitere 0,1 g Ascorbinsaure gelost 
in 25 g Wasser zugegeben und das Produkt eine weitere Stunde bei 70 °C geruhrt. 
[0035] Die Analyse ergab folgende Werte 

30 Gehalt an nichtfluchtigen Anteilen: 39,2 % DIN EN ISO 3251 (1 Stunde, 125 °C) 
viskosiiai: 90 mPa-s DiN EN iSO 32i9 (23 -C, iuu s 1 ) 



PatentansprUche 

35 

1. Wasserverdunnbare kationisch stabilisierte Epoxidharze ZYX, die erhaltlich sind durch mehrstufige Umsetzung, 
wobei zunachst aromatische oder aliphatische Epoxidverbindungen Z mit mindestens einer Epoxidgruppe pro 
Molekul mit aliphatischen Aminen Y, die mindestens eine primare oder sekundare Aminogruppe aufweisen, unter 
Bildung von Epoxid-Amin-Addukten ZY umgesetzt werden, welche durch Saurezusatz zumindest teilweise neu- 

40 tralisiert und anschlieBend in eine waBrige Dispersion uberfuhrt werden und durch Reaktion mit einem Epoxidharz 

X mit mindestens zwei Epoxidgruppen pro Molekul in die Harze ZYX umgewandelt werden, wobei die Mengen 
des Epoxidharzes X und des Epoxid-Amin-Adduktes ZY so gewahlt werden, daB die Anzahl der (bezuglich der 
Addition an eine Epoxidgruppe) reaktiven Hydroxyl- und/oder Amino-Gruppen in ZY mindestens gleich der der 
Epoxidgruppen in X ist. 

45 

2. Wasserverdiinnbare kationisch stabilisierte Epoxidharze ZYX nach Anspruch 1 , dadurch gekennzefchnet, daB 
die Amine Y ausgewahlt sind aus Aminen Y1 mit mindestens einer primaren Aminogruppe und gegebenenfalls 
einer oder mehreren tertiaren Aminogruppen und Aminen Y2 mit mindestens einer sekundaren Aminogruppe und 
gegebenenfalls einer oder mehreren Hydroxylgruppen. 

50 

3. Wasserverdunnbare kationisch stabilisierte Epoxidharze ZYX nach Anspruch 1 , dadurch gekennzelchnet, daB 
die Amine Y Mischungen sind aus Aminen Y1 mit mindestens einer primaren Aminogruppe und gegebenenfalls 
einer oder mehreren tertiaren Aminogruppen und Aminen Y2 mit mindestens einer sekundaren Aminogruppe und 
gegebenenfalls einer oder mehreren Hydroxylgruppen. 

55 

4. Wasserverdunnbare kationisch stabilisierte Epoxidharze ZYX nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzelchnet, 
daB die Epoxidverbindungen Z zuerst mit einem Amin Y2 mit mindestens einer sekundaren Aminogruppe und 
anschlieBend mit einem Amin Y1 mit mindestens einer primaren Aminogruppe umgesetzt werden. 
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5. Wasserverdunnbare kationisch stabilisierte Epoxidharze ZYX nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB 
Epoxidharze Z zwei 1 ,2-Epoxygruppen aufweisen. 

6. Wasserverdunnbare kationisch stabilisierte Epoxidharze ZYX nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB 
5 die Epoxidharze Z abgeleitet sind von Bisphenol A Oder Bisphenoi F oder deren Mischungen. 

7. Wasserverdunnbare kationisch stabilisierte Epoxidharze ZYX nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB 
die Epoxidharze X ausgewahit sind aus Epoxidharzen abgeieitetvon Bisphenol A, Bisphenol F, deren Mischungen, 
sowie Glycidylathern von mehrwertigen Alkoholen ausgewahit aus Trimethylolathan, Trirnethylolpropan, Pentae- 

10 rythrit, Ditrimethylolathan und -propan und Dipentaerythrit sowie deren Athoxylierungs- und propxylierungspro- 

dukten. 

8. Wasserverdunnbare kationisch stabilisierte Epoxidharze ZYX nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB 
die Harze Aminzahlen von 40 bis 150 mg/g und Hydroxylzahlen von 30 bis 150 mg/g aufweisen, und ihrStaudinger- 

*5 Index zwischen 30 und 100 cm 3 /g (gemessen in N-Methylpyrrolidon) liegt. 

9. Wasserverdunnbare kationisch stabilisierte Epoxidharze nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die 
Epoxid-Amin-Addukte ZY durch mit ungesattigten Carbonsauren W modifizierte Epoxid-Amin-Addukten ZYW er- 
setzt sind, die schlieBlich durch Reaktion mit den Epoxidharzen X die modifizierten Epoxidharze ZYWX ergeben. 

20 

10. Wasserverdunnbare kationisch stabilisierte Epoxidharze ZYWX nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB 
die modifizierten Epoxid-Amin-Addukte ZYW Umsetzungsprodukte von aliphatischen Aminen Y mit Umsetzungs- 
produkten ZW von Epoxidverbindungen Z mit ungesattigten Carbonsauren W umfassen. 

25 11. Wasserverdunnbare kationisch stabilisierte Epoxidharze ZYWX nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB 
die modifizierten Epoxid-Amin-Addukte ZYW Umsetzungsprodukte von ungesattigten Carbonsauren W mit Epo- 
xid-Amin-Addukten ZY von Epoxidverbindungen Z mit aliphatischen Aminen Y umfassen. 

12. Wasserverdunnbare kationisch stabilisierte Epoxidharze, dadurch gekennzeichnet, daB in Gegenwart von Ep- 
30 oxidharzen ZYX nach Anspruch 1 eine Polymerisationsreaktion im waBrigen Medium durchgefuhrt wird, wobei 

aihyienisch ungesattigte Monomere V ausgewahit aus Hydroxyigruppen-haitigen Monomeren Vi , Epoxidgruppen- 
haltigen Monomeren V2 und ungesattigten Monomeren V3, die keine der vorgenannten reaktiven Gruppen zu- 
satzlich enthalten, ausgelost durch einen Radikalinitiator polymerisiert werden. 

35 13. Wasserverdunnbare kationisch stabilisierte Epoxidharze, dadurch gekennzeichnet, daB in Gegenwart von Ep- 
oxidharzen ZYXW nach Anspruch 9 eine Polymerisationsreaktion im waBrigen Medium durchgefuhrt wird, wobei 
athylenisch ungesattigte Monomere V ausgewahit aus Hydroxyigruppen-haitigen Monomeren V1 , Epoxidgruppen - 
haltigen Monomeren V2 und ungesattigten Monomeren V3, die keine der vorgenannten reaktiven Gruppen zu- 
satzlich enthalten, ausgelost durch einen Radikalinitiator polymerisiert werden. 

40 

14. Verfahren zur Herstellung von wasserverdunnbaren kationisch stabilisierten Epoxidharzen ZYX, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB in einer ersten Stufe aromatische oder aliphatische Epoxidverbindungen Z mit aliphatischen Aminen 
Y, ausgewahit aus Aminen Y1 mit mindestens einer primaren Aminogruppe und Aminen Y2 mit mindestens einer 
sekundaren Aminogruppe, umgesetzt werden zu einem Epoxid-Amin-Addukt ZY, dieses anschlieGend durch Sau- 

45 rezusatz zumindest teilweise neutralisiert und in eine waBrige Dispersion uberfuhrt wird, und anschlieGend in einer 

zweiten Stufe mit einer Epoxidverbindung X umgesetzt wird, wobei die Menge an X so bemessen ist, da(3 die 
Anzahl der bezuglich der Addition an einen Epoxidgruppe reaktiven Hydroxy!- und/oder Aminogruppen in ZY um 
mindestens 10 % groBer ist als die Zahl der Epoxidgruppen in X, und daB die Umsetzung von ZY und X so lange 
vorgenommen wird, bis keine Epoxidgruppen mehr in der Reaktonsmischung nachweisbarsind. 

50 

15. Verfahren zur Herstellung von wasserverdunnbaren kationisch stabilisierten Epoxidharzen ZYWX gemaB An- 
spruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB anstelle der Epoxide Z Umsetzungsprodukte ZW von Epoxiden Z mit 
ungesattigten Carbonsauren W zur Reaktion mit den Aminen Y eingesetzt werden. 

55 16. Verfahren zur Herstellung von wasserverdunnbaren kationisch stabilisierten Epoxidharzen ZYWX gemaB An- 
spruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Epoxid-Aminaddukte ZY, die noch unreagierte Epoxidgruppen auf- 
weisen, mit ungesattigten Monocarbonsauren W vor der Neutralisation umgesetzt werden. 
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17. Verfahren zur Herstellung von wasserverdunnbaren kationisch stabilisierten Epoxidharzen gemaB Anspruch 9, 
dadurch gekennzeichnet, daB eine durch radikalische Initiatoren ausgeloste Emulsionspolymerisation von athy- 
lenisch ungesattigten Monomeren V in Gegenwart der waBrigen Dispersion der Epoxidharze ZYWX anschlieBend 
an deren Herstellung vorgenommen wird. 

5 

18. Verfahren zur Herstellung von wasserverdunnbaren kationisch stabilisierten Epoxidharzen gemaB Anspruch 15 
oder 16, dadurch gekennzeichnet, daB eine durch radikalische Initiatoren ausgeloste Emulsionspolymerisation 
von athylenisch ungesattigten Monomeren V in Gegenwart der waBrigen Dispersion der Epoxidharze ZYWX an- 
schlieBend an deren Herstellung vorgenommen wird. 

10 

19. WaBrige Lacke, enthaltend wasserverdunnbare kationisch stabilisierte Epoxidharze ZYX nach Anspruch 1 als 
Bindemittel. 

20. WaBrige Lacke, enthaltend wasserverdiinnbare kationisch stabilisierte Epoxidharze gemaB Anspruch 9 als Bin- 
*5 demittel. 

21. WaBrige Lacke, enthaltend wasserverdunnbare kationisch stabilisierte Epoxidharze gemaB Anspruch 12 als Bin- 
demittel. 

20 22. WaBrige Lacke, enthaltend wasserverdunnbare kationisch stabilisierte Epoxidharze gemaB Anspruch 13 als Bin- 
demittel. 
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